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§1 け じ め tj7J
酵素は鍛錬VF用 をもつ蛋白質である一｡酵素が書無断触 媒 と区 臥 され る最 も大
きな特徴は,反応特異性 と非常に大 き夜触媒能で あるO 近年,数轟類 の針葉
の立体橿達が Ⅹ線 によ り的 C-'かもl'LIされたo昔生年の神秘 の一つ と目されてい
た醇素反応のか ら くりを,今数々は少しずつ読み取っている.しか し事態は
あま り楽観的で夜vlo何敵食 ら,衣 /1,は紅葉の一つの素顔 を見たVこす ぎないO
蔽妹作用を行 っている とき監蘭 的発転子 をまだ とらえてい菟 ＼ハ ｡ すべての化
学反応及び酵素反応の掛衆の一つの最終 巨額は,い くつかの原子EflJか近づい
た とき,各原子が看辞儀と共(/{どの ように塩鮭 をかえ,結合aI,組みかえ を行 う
かを統一的に記述す ることで畠,ろ うO 酪二素の餅敦に於 て,微 禄的 ア プローチ
がは じまったはか りで,こQ.:),Eう孜境終 日壕 を瑛在望むべ くも允V,か,研究
す る指針 としては っきりさせてか くべ きでかろ うO こe)解説では, §2で酵
素 を特徴づける 2一,5の例 を説明し,§5で酵素の挺能について Olパハくつか
のモデ )i/を紹介す るO このモデ ′レの中では,原子叉は電子の動的ふ るまいlve
出 して底 べた ものが物理的にみて興味あ り,又酵素研策において も重要 であ
ることかわかるたろうと患 うO §4では紅素6,と対してモデ ル.分子 を使 った研
究 を紹介す る｡現 任,酪 素反応は高教夜化学反応q)一枚であることが疑 しハ穆
･kvl.そ こで §5で,化学反応 詠 む 概宴 をのべ ,研笑の成菜 と克服 され牽け
れほな ら希い隈鮭点 をのべる｡ §6-§8では化学反応論に対す る新 しLへ訴-
み をのべ ,将来 の展望 を考えてみ るO鮮々の酪素反応の詳締 L'tついては綴融
け ～ 4)
叉は成書 を参照された い ｡
§2 軒.二素反応 を特徴づける 2,･5の夙
榛静の説明に入 るまえに,Michaelis と Mentenの速度式につしハてのべ
てか く｡ Michaelis とMefltenは ,酵素はまず基質 と鮭合 して,基質 -
二 551こ
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酵素複合体 を作 り,それか ら反応が進んで生成物 と由宇素にわかれる のだろう
と考えた05)式で表わす と次の ように奇る｡
kl k2
S + E こき ES - P+ E
k-1
( 1)
ここで, S,E,ES,P はそ れぞれ,基質,軽索,基質 一酵素複合体である｡
基質 一酵素複合体 の渡度が定常状鮎VCあると仮定して,生放物湛度増加の初









ここで 〔E]O, 〔S〕はそれぞれ酵素の初親猿度 ･基数湛度で牢るo KM は
Michaelis定数 といわれ, 汰_1->> k2の とき基質 一 酸素複合体 の解離定
数に等 し く浸る.酵素の桓穀によっては,反応中蘭体がで きる場 合 が鼓､り,
〈1)式及び (2)式 よ り複雑になるが,多 くの場合 , (1)式は速度論的に酪
素のよいモデ7Vであることが認め られてvlる｡ Michaelis と Menten のモ




キモ トリプシンは,側 鎖vE芳香藁 をもったア ミノ酸のエステ7L'またはアミン









賓 H50隼 ｡H →- ヰ 竿 - シ(y4,
ここで Rは基質 ア ミノ酸側鎖 を表わす｡第 1蓑に この反応 の kinetic
占)
constant KLfl, k2,k2/ KM の値 を示すo k2/ KM は基質濃度が小さ
い ときの二次反応速度定数JjC充る0第 I蓑 vcかvlて, 1- 5は キモ トリプシ
ンの よV,基負であるが ,いずれ も側鎖 の β-置換体 として芳香環 を もってい
るOまた 8- 10の基質のように p-炭素に鑑合 している基 が小さい ものは,
酪素 と貯合か弱い ことか ら,〟-炭素に大 き夜疎水性基が粧合 していること
が基質の粒合条件 として必要であることがわかるO-方 5の ββJ- ジメ チ
'レチロ†ノンエステJVが加水 され ない とい うこと,また 80=,バ リ･ンエステ)Vが
基質 として 6の ロイシンエステ′レ, 7の ノ′レバ 1)ンエス テ JL;に劣 ってvlるこ
とかち,p-炭素はメチVン (- CH2- )であることか基質の反応条件 とし
て必夢の ように見える. 以上の ことか ら,キモ ト ･]ブシンの縫合部位は ,
♂-メチVンがちょ うと当てはまる疲vl艶蔀庵 もった疎水性 の割 れ 目で ,皮
応部位に隣接 して存在 していることが推察 されているo
次に リゾチ-ムVCよるN-アセチ lレグZvコサ ミン ･オ リゴサ ッカライドの分
鋲反応を考える.
S(Ⅹ1･･･Ⅹn)十 E 窒 ES干害p(Ⅹ .:･･Ⅹm +Ⅹm+r Xn).E,
虹 1 k2
(5)
ここで Ⅹiは N- アセチ IVグ′レコサ ミンで ある0第 B-裏町 〔,S〕 を 10~4抽 こ
7)
し匪 ときのオ 1jゴマTの分解反応速度 を示す. 表 にみ られる ようLR:,サッカ
ラ'イドの長さが長 くな ると急激に反応速度が大 き く凍るO これはサ ッカ ライド
の韓 さが長い方が療合 エネ′レギーが大 きいためで 奉ろ うと考え られて V,るO




N-アセチ)V-L-ア ミノ酸 エステ/レの加水分解 に
お､け る kineも土c constantの値
6)
基質 ア ミノ酸側鎖 ア ミノ酸 KM(ml.A) k2(secTl) (ks2e:-K."a,M-.)
1HQく慧 d?f12- チ ロ シ ン
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バ リ ン 112
ア ラ ニ ン 611






- ム忙於て特に くわ し く調べ られている o Pbillipsの Ⅹ線解析のデータ
をも.とに Chipman,GrlSarO,Sharon は 1)ゾチームの結合場所 を6つ
8)
の錦城 に分割 し,そ の各 々での鮭合 エネJvギーを算出している O また ,
Chipma工ユと Schimmelは T.-jumpの技術 を使 って,基質が酸素に鮭合す



















(i) 非常に大 きな触殊 能
昏j合容易 に解析 かで きる｡ しか し反応速度 に関 しては,反応 のダ イナ ミクス
が絡 んでいるので ,もずか し両 苛捗 かある｡ この草では実験 的 に得 られた数
値 を記すのVL･止 め ,_輿.轟的 な話は §5以後 で述べ る こと狩す る0
10)
第 Tl表に四櫨 の酵素反応 の軌 を示すo vo,VE はそ れぞれ ,水溶 液 中に
お ける反応速度 ,酵素反応速度である o vE/lv,-loは触媒能 を表 わし ,ほほ
1010 の値 を もづ こ とかかか る. もちろん こ e:鳩 は ,酵素及び基質 e)鮮 度に
依存す ることVEI注意す る必算が あ るO
§5 酵素の大 き充触媒能 を説明す るため の い くつかの仮 説
(i) 近接効 果説
2分子反応 を考 える C 水溶液 中の基賀 U)鮮 度は一般に溶 解度の制 限 か ら
1M以下で あるO_腐 って 2.直 の基質が反応 で きる静近 くに いー るものの害ij合は
非常 に小 さい . そ れに比 し,酵素反応では ,酵素が 2短 の基 質 を鮭合 し,そ
れ らを十 分近 くに位置 させ ,反応 をま,こす機会 を多 くさせて い ると考 え られ
11)
る O このモデ /レは Koshland に よって提案 され , 近接効果説 といわ れてい
る o そ の模型 を 1区腫 示す O今 2瞳の基 質が 近接 しさえす れば ,水溶 液 中 と
酵素上 で同 じ速度で反応する と仮 定 し ,酵素の触媒 舵を計算す る と (6)式
Vこ夜 る0
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この計算vC嘉一いて ,基質
の酵度が富 くて酵素は必
ず 基質 と縫合 して いると
仮定 した.また , 2種 の
基賢め大 き.さは水分子の





モ ノレ数 , 12は水 1分子
のまわ りq/･配位数であるO
(/6)式UTL従って計 算 した
1図 1リッ ト7レの水分子 中で ,酵素表 面
1◆り
iで反応す る2つの分子 の換武臣 葺｡
触媒 能を/#1姓表の最 後･
の 列 に 示 し た ｡ 理 論 値 は 予 想 外に小 さ くた ったO この埋田は , 酵素
の活性壊所で二軽 の基贋 か接す る観会は非常VL_大 きいが,活性 場所の鮮度そ
の ものか非常に小 きいため である｡ (6)式-か ら,近接効 巣は酵素医度 か高 く,
基質態度か低い ときVEI大 き充寄与 をするこ-とがわかる. しかし計算の仮定か
ら,膚 とんどの酵素か基常 と群合す る程 に基 質鮮度の爵vlこ とが必黍 である.
(ji) オ リエン テ ィシヨンの効果
近接効 果では,酸素はただ基負を結合す る役 目しか もた貴い と仮定したが ,
葉酸の酵素 qj活性 歩所には反応 を助ける反応基 が うまい位皆 に配 してV'る.
そそ で, こ こでは活性基の位置及び向 きの効 輿 を考える｡ これ も KoshLand
ll)
に より提案 され,オ リェンティシヨンの効果 と言われているO酵素の活性基
が 5つかるとし;それ らを R,S,T とする. オ リエンティジョンの効果 を














が得 られる｡ 第 2の ( )がオ リエンティシヨン効巣で ある｡ こ こで 11
は活性基の形がまるい とした ときの T及 ひ Sの取 り得 る位静の数, 10は R
の取 り得 る位置の数であるo fAB, ,fATは活性基が5囲vC示 されるよう
VCまるくそvlとき(a:,立体障害のため取 り得 る位態の数か麟少することを表






















反応 をか こす ための良い方向
につvlて書かれているOすな
わち A と接する Bの部分は黒
い くさび形の部分でなければ
な らないO また,B と接する
Sはその くさび形の部分が水
平 に向しハてV,発ければ充ちた
vl. そ の他についで もrfi:t様で
ある｡






























47=/10 とすれば ,オ 1)エン
ティシヨン効果だけで 104に
なる ｡ 酵素が反応 を有利に触









酵素 を基質で飽和 したときの反応の初速度:.v皿 を pH をかえて測定す ると,
V の pH依存性 は ,ある酵素では シグモイドの地線 に売 り,また,ある酵素m
ではベ 7レ塾 el,由級 になるO このことか ら,酸触媒 ,塩基触殊の敏横が酵素反
応で利用 されてvlる可能性がある｡酸触媒の機棒漉1.4回 (a)に示 されるよう
に,カ ′レポキシ}V基 の酸素が触媒の蚊 AH か らプロ Tンを奪 い,間隙に77レ
キ ′レ基 R′を放つ .一般塩基触媒の敏構 紘 4図 (b)に示されるように ,エ
ステ/レ陀水が攻撃す る前に,触妹 の 塩基が水か らプロ トンを奪 うo水は水酸
イオンに変え られ ると同時にエステ ′レを攻撃す るOこれ ら酸 一塩基触媒 の効
果は 有機 化学反応 の一分野 として くわし く調べ られてV､る O 普通 この効果の
触殊能に対する寄与 は 20- 50 ぐらいである olswain と BroⅥ･n は 酸
と塩基が同時に触媒す るとき,各 々が独立に触媒す る より大 きい触媒能 をも
































c o + R′〇一+ BH+ klヶ R′oH+ B
OH + RCOOH
> RCOOH+R′oH + BH十 + A
RCOOH+R′oH+ B+A
4区皇 エステJVの酸触媒反応 ,塩基触媒 反応 ,酸 一塩基協奏触媒
反応 ｡
プ)Vの仮説 と言われているO その反応扱蔵は｡4区!(C)lj7=示 されているよう
に ,塩基 Bか ら H,O,C,0 を経て族 AH に電子 か 伝達 されているO このよ
う夜電子の疏 れの経路が長 い程電子を移す ことが容易に在 り,反応がか こりゃ
す ぐなる埋癌 を明 らかにす ることが現在必要である.また,電子 の流れ る経路
及 びそ のま.わ り舵 どのような麻子 か並んでvlれば ,反応が速 く進むかを融 べ
る･7ことも重安 である. これは非常VEI興味ある間匙点充 ¢ノたが ,確論的な研 究
だ由恵と.んと査され.てL?ない o･一方 ,実際 e:=･醇葉の活性凌所には -敵性の アミノ
酸残基 と塩基性 のア ミノ酸残基か,奉質 をは さんで配置 していることが多いo
例えば, リゾチームでは グ/レク ミン酸及び アスパラギン酸が, キモ トリプシン
ではセ リン及 びノヒスチジンが , リボヌクV7-ゼAでは 2つの ヒスチジ ンが
活性婁所に配置 してvlる.そ して 2つのア ミノ酸複基は蛋 白質の環境 の 車で
酸性及び塩基性 VCたっていると考え られてV'る. こOjことか ら酵素反応は酸
~660-
酵素反応論 と化学反応論の環状 と問終点















































































5囲 キモ ト リプ シ ンの チ ャ ージ ･リレ イ ･モ デ lレVZIよる反応機構の区!0
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一塩基の協奏反応の ように発 ってV'る可能性があるO この効果が辞素疫嘉V､
て どれ ぐらいであるのかについて定量化されてV,夜い｡
キモ トリプシンの反応椀櫓に馳して , Blow等は興味 ある仮説を 出 してvl
15)
る0 5区廿こキモ トリプ5'ンの活性基 を 5つ選び出して･基質 R仁 CO-0-
R2 と共 に反応椋軌 を図示 した o Bl,R2 は (4)式VCかける反応 では ,そ
れぞれ - CRfi- NfiL OCH5, - CHS で あるo 従 って酵素 と結合するア
ミノ酸残基は Rl 匠含まれている0 5図 (a)VTLかV,て,セ リン195の D
は水素 と結合していると基質の Cを攻整す ることかで き夜vlので, (a)の
状 態は反応に不活性 である｡ ところが,アスパ ラギン 102, ヒスチジン57,
セ リン 195の間に水素縫合 の鋲が存在す るので,容易に (b)の状鮎に蓮す
ることかで きる｡ (b)ではセ りン 195の O が負の電荷をもつので,基質
を攻撃 し , ((,)a:)状 鮎vE移 る O (C)VE:於 てアシレイシヨンか完了し,77レ
コー/レが出て行 くO次lju水か侵入して きて , (a)の状態EaVL.在 る. 今度は (b)
と逆の地鮭が利用 され,アシ′レ･セ リンの加水分解がか こたかれ る . (e)ま
たは (f)ltかvlてデアシレイシヨンが完了ず るo Blow a)このモデ ブレは チ
ャージ ･リVイ ･シスエムと害われ るQ チャージ ･リレイ .i/ステムは反応
を容易 ,rLさせ るたけで貴 く,生成物を酵素か ら離す 0_)に も役立 ってvlるので
薮､ろ う｡ すなわち_,もしアスパ ラギン 102や湧 ければ, (C)VC貴-いて,負
の電荷は ヒスチジンU)イ ミダ ゾール/にたま ってV,て,生成物の アプレコー7レを
ひ きとめ るだろうOまた (e)に於てセ リン 195レこ負e)電 荷か顔 って いれば,
第 二の生成物o_-)観か出て行 きに くく, (f)の ように負0)電荷 をアスパラギン
102に移 した とき,室嬢は 出 て行 きやす くなるので按をvlだろうかoこのモデ
)レは現象的には,長 くつ允が った水素結合の鎖 の中で ,プロ トンが協,同連動
してお り,そ れが反応0_,プロセスとうまい位相で7F).み合 って,酵素の触媒能
を高めてV'るD このエV-ガン ト夜モデ JVを蝉論化す ることは,一般的VTL興味
あるばか りでな く ,酵素反応機構 の研敦に とって非常に重紫である｡
(lV) コバ Vン ト触媒
酵素は反応の過程で,か允 り安定夜反応中間体 を作ることが 薮･るOキモ ト
リプシン, トリプシン,エステラーゼ,スブチ リシン,スロン ビン,エ ラス
-562-
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グ ーゼは反応中間体 として ア シ 7レ･セ リ ンを作る｡パ パ イン, フィシン, グ
リセ 7レア IVデ ヒド-5-フォスフェイ T,デ ヒドロゲナーゼは反応中間体 と
して,ア シ′レ･システィンを作る. この よう允反応,中間体 を作ることに よっ
て反応が促進 され るのかど うかにつ いて,まだ よくわか ってい充い｡ 蜜者 が
考えるVL_,酵素q:)ア ミノ酸残基が反応中間体形成に野卑す るこ とによって,
反応経路 にま-ける連 卦 の次数 (反応Vi:艶与する原子の数VCほぼ 比例す る)が
増大し,反応中経休 を作 ら食いときの遂移粁鮭 をさけて ,もっと自由エネJL/
ギ ーの低い遷移廿:'態 を経由す ることがで きるのであ･ろ うo例えば .キモ T･リ
ブシンの加水分触反応VC於て ,アシ 7レ化 した とき,基轡の残部 は,招じめ酵
素VC定食 した ときと比べ,大 きvl&f'髭の夢イヒを示すo鋲塑化 した図を6図に
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6囲 キ竿 トリプシンの触媒反応に嘉一ける基質の立体配静 O
I-･一-･-ヨー
示すO (a)で Cは平 鹿 R1 02 e5 上 にの ってvlるOそ して ･ 01C は平 面
RI 02 05VCほほ 垂直のはずであるO (b) の逸移状態の図では,Cは 四面
体 01 02 〇三 Rl のほぼ中央に くるO (C)の反応中階では, Cは平 面 0 1
≡≡∃
05 Rl上に くるo CRl の方向は (a)では平 敢 R&^ 0 2 C5 上にあ り･ (C)
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では平 鹿 01 05 巨1上にあるo Rlは薩素 と縫合するア ミノ疲残基 を もって
=E
いるので あま り動かず , cRl の方向の取 り方に制限がつ くoそのため三角形
cl Oく Rlそ の ものが封かざるを待 允い｡このgi-)T･LきVLよってセ 1十ン 195が
動かされる可能性 もあ るOこれ らの動 きは遠藤状鈷 (b)に於て,ある程度準
備 されてV,るはザである O 以1の ことか ら,反応 中酵体を作る接合には ,皮
応 中間体 を降 ら′充V,場合陀比べて,遵棒状鮎-移る反応経路 が微妙 に選択さ
れ ,遷移 エネル′ギーの低い ものか実額 しているG)であろ う.
(V) straln and rackの華指示
14),15)
これは Lumry と Jencks に よって挺案 されたモデ)Vで ある0 7医王(a)
は基製が酵素 と結合するとき,基負Vこひずみがで き,そ こか切れやす くなる
とい うqE=デ/レであ る O これは リゾチームにか いて ,基質のオ リゴサッカライ
ドが結合する ときにあてはまるOすなわち リゾチームの鮭合場所 の D位置の
サ ッカライドが半 イ大型かこ笈･形 させ られ ,遵移状鮎IrL近 L,､形に夜 り,反応を
容易61"Lさせて もらっている0 7囲 (b)は基質か矩合す るとき,酪素の梅進
を変える よう孜誘塾萌象がかこ り,そ の影敏 を うけ基 資にひずみが生 じると
い うモデ タレで ある. これ らは ,基蛍 も酸素 も変形可 能であ り,ある場合VCは
房鼻効果が重要であるとい う考えにもとずしハているO この効果の大 きさ削る
方法が親任見出されていないので,今は十分な評価 を梅てvl食いO
≡ヨ
(b)的 +薫賓 穿 -
-il･:I.-;ti:
._:･∴･-I:二_･一･一~
7区亨 str年in and rack の聾論のモデ Jレ
-564-
酵素反応熟 と化学反応清の軍状 と問題点
.以上 5種類の効果 を考えて きたが ,これだ けで酵素反応 の非常VE大 き充練
鉄 能を説明す るこ とができるだろうか ? Koshland は第 IV哀 EJIC示す ように,
寮 nl蓑 2つのモデ′レ反応にかける触媒能O-)撃論的計 或 る)
反 応 l 反 応 刀.
反応aj性負~ 基質鮮度 ~(班)酵素張 M - LS1〕=1√ 5ワ■- 4E〕- 0- LS1〕-1√ SZ 55E〕- 0-5の もつ電荷 弁 し な し
二遣移状鮭でめ電荷 少し もつ 一価 の正電荷
･一般敵組妹 の効果 1-ロ -20







2つ のモデ Jv反応 を考えて,いろいろな効果の値 を推 定している. 反応 I
は 2次反応 ,反応 Ilは加水分解等の一次反応に対応す るOその鮭巣 をみると,
酵素反応 の顔媒 能を説明す るために控,オ リエンティシヨン効果 とス トレイ
ン効果 とブッ シュ ･プJV効果を合わせて, 109～ 1012 の値 をもた浸けれ
ば充 ち充 い ｡ 各 々の効果 を巌 も高 く見宿れば,これ ぐらいの値 をだす こ とが
で きそ うだか,実際 の酵素で ,その ようVLrうま く工夫 されてvlろか どうかに
ついては ,まだ未知であるOそこで と(I)ように藤子団 を配意すれば ,このよ
うな効果の高い髄 を得 ることがで きるのかを知る必肇があるO
§4 モデ /レ反応
前章でのべたV,ろいろ允効果かどのような値 をもつか を詣べた実験が少し
ある｡ そ れは-1つの効果 をで きるたけ純粋 VCひきたす ようなモデ′レ分子 を使
ったモデ7レ反応 を行 うの であるO例えば, フィシンとい う酵素はエステ 7レの
加水分解 を触媒す るが ,そ の反応払横 は8区i(a)のようVTL考え られてお り,
8囲 (也)のエ ステ /レ加水分解 の分子内求核 触媒に態似させ られる｡8図 (a)
の COD~ は酸素 の活性基を表わ し,醇葉 と基質 との 鞄の点線は癒 合 の意味 を
表 わ すO このモデル反応は ,Bruiceと Pa皿ditVTLよって ,近接効巣 とオ リ
17)
エンティ-;/ヨン効果の大 きさを鏑べ るためにた された. 舞 Ⅴ表vcモデ/レ分





1 -oR′Enzyme.･R H20 恥 zyr-e
?=o k7 よい ｡｣ ｡ 重 と｡.
oR/
Cf:12-CCOFL CH2-cc
-oR / ＼ 呂20
(b) cH2 .+ -- cH
ど kl く 2 /
















第 Ⅴ表 極 々のモデFレ分子にかける反応速度 定数の比
kl k2
Ester
kl glut k2 glut









-R は mono-p.-bromopheny1 -0- - Br
または p-me柏 qrypheng1 - 0- - 0 Ch-吉で あるO
5.2
托して.,他の分子 の反応速度定数 を記 してい るoAでは 4つの C-C結合の
まわ りで画転が許 されてV,るので,始原状鯵でのエン トロピ一一は大 きく,遷
移状態に希 った七 巻のエン トロピーの損失がか充 り大 きしハ｡ 古では,やは り
4つ の C - C癒合 0)まわ りで回転が許 されるが ･まんなかに CH5基が 2つ
あるめで ,C- C結合 のまか りを回転してゆ くと‥ COOR とぶつかる. 従っ
て ,玉は Aよ9,始原状鮎での干ン1 ロビーが小さいo Cでは C- C鮭合が
1つ救 っているので,回転 エン トロピーが減少 してvlる｡ Dは cOOR 及び
coo~と癒合している C-'C粧合以外は固定 されているので ,回転の 自由度
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は2つしか允 vlo 遷移状態は A- Dで皆同じであると仮定すれば, kl は始
原状群のエン トロピーが小 さvl程大 き くたる O そ の傾向は第 V表の数字VTLみ
ととに示 されているO この ようか′こ,近接効果及ひオ リエンティS/ヨン効果は
エン 7-ロビーの放念 を使って諏べることがで きる.キモ トリプS/ンの活性基
で 産-,･るイミダ ゾールを分子内VCとりこんで ,モデ7レ化 した分子 内触媒 の掛 変
り
も数多 く充されて いるカ,ここでは省恥す る.
§5 化学反応の 秘 計
醇素反応か本架的化有梯き化学反応 のレべ ′レで取 り扱えることはほぼ配達 い
菟Lnoそ れでは化学反応の埋論 嬬どのようにな ってい るのだろ うかO そ の現
状 をのべることにする｡ 化学反応論の体系は 9図に示す ように,反応速度論
と反応.板橋論に大別されるO反応速Bi･l論の大 きな骨組 みは絶対反応速度論に
よって縫紋されているO 絶対 反応速度論転達移状,TIiEL論 とも害われ ,始原糸と
遷移漂鮎の自由エネ′レギーの差で もって.反応速度 を記述 してvlる. 絶対反
応速度論 O-)艶論的形式は美 しいが,遷移状態 を求めるために,反応にあずか
る額 の位態をあらゆる方向に動 かして,断熱 ポテンシャ /レ面 を作 ら禿げれば
充 ちず ,少し大 き充分子に果 しては非常にめんとうな針鼠 をし発けれほな ら
奪 い｡そ こで昇一原 掛 か ら出発 して,断熱 ポテンシャ fレ面を作る代 りに,経
18)
験 あるいは化学的直観VTLもとずV,た方法が工夫 された O それが局在化法 と
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valenceBond_法 一共鳴構造 式一電荷 の移動
分子軌道法
経験則 (ワ/レデン反転,トランス付加,β-脱離等)
化 学 反 応 論 の 体 系
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分子軌還按でそ のエネ7レギー計算す るO このエ ネ′レギー と始原 系でのエネ 7レ
ギーの差で もって反応速度 を計算す るo この方法は非常に簡単に結果 を得る
こ とがで きるが遷移状鮎の分子構造VTLあいまいさがあ り,定性的理論のオ ぐ
を出をいと思われるOまた エン トロピーの効果 をとり入れてV'希いの も欠点
で あるO静的反 応性 指数法は..遷移状態を反応す る以前の分子固有の性質か
ら類推しよ うとす る軍薪で ある.これは分子 FL=';の相互 作用E,Cよる一次の摂 動
の効果 を姦棒状聾に外そ うとす る考え と等価 であるo この方法vTLは, 7C電子
19) 20)
密度法 とフロンティア電子 暫度法 がある｡前者は分子 を構成す る原子上 -
の TEL電子密度の大 きさを計算 し,後者は鼓低空分子軌道または最高被 占分子
軌道に腐す る電子 O-)各原子上の密度 を計算す るO この電子蟹度 を指数TKして,
分子 中の どの原子VC対して どんな試乗が攻馨 しやすいかを議論する O これ ら
は実際上多_くの分子 にお V,て定性的充議論には有効であることが示 されてい
るO
-方絶対反辱速度論は始 辰系 と遷移状態で,事 前的に熱平衡 を仮定 して い
るので,そのことを仮定しない亨 ,反応速度 を計算しよ うとする試みが最近
夜 されて いる｡ 与れば モンテ ･カ7PVロ法 と言われ ,分子陳の糎互作用の函数
をきめて㌢vlて ,何万回 も2分子 を衝 突･さ亘 ,そ のうち反応 した回数 を準え
るので あるや この方法は分子 の適塾 を古典的 に取 り扱 うため,零点振動の効
果 をとり入れることがで きず ,低温では誤差が大 きい O また , 対称性の憩い
分子の反応にたV'しては,分子間相互作用 の形が複雑 vE禿 るので ,複 雛 夜化/
学反応VC対して有効で夜い と思われるOしかし,簡単奇分子の厚応VC対 して
得 られた結爺 には ,遷移状態の存在及ひ安 定性 に関して多 くの示唆が含まれ
てLへる｡
以上は反応速度 に対す る物聾的色彩の強い アプローチであるが,他方,鍾
21)
験別に基ず く化学者特有の アプローチが 泉tるOそれは Hammett別 や
22)
Bronsted則 と呼ばれる ものである｡ これは分子 を反応基 ,電荷転達 系,
付加原子紐に分替 iL,反応基Vt対しては反応 の軽軽に応 じた指数 を,電市伝
を能 と一しての指数 を,付加原子甲には,電子 をひっぱ った り,碑 し出 した り
する能力 としての積数 を執 り轟､て,分子全体 としてはそれ らの指数 を適 当奇
形 で加算す るこ とtiCよって反応性 を現わそ うとい う考え方であるC これによ
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って上記の経験則がみごとに説明される . 複経費分子 を固有務原子団の集合
体 とみる考えは有効で あるO伊_蓋えば ,ラジオが換汲器や増巾器な どを結合し
て,全体 として複雑脅機 能をなすのに似てい充 L,ハだろ うか.蜜者は,化学者
のこの発想法 を尊重し牽折ればいけ充いと思 うと同時VL,各麻子団 を鮭合す
る働 きに,新 しV,物理的概念を導入すれば,経験則 を越えた理論になるので
は允vlか と思 うO
次に反応秘構論につV,てのべるO反応板 鹿論のほ とんどの部 分はValeTJCe
甲ond法 によって占め られているQ何 故な ら,まず分子 の状鮎を記述す るの
lrL容易であること,共鳴構造式を書 くことに よって分子 の安定性 と反応性が
わかること,電子膜性度の概念に もとす ぐ電荷秒勤の図がかけるこ と等 多 く
の長所 を もっているからである｡しか L Valence BondI法は反応の過程を
記述する0:)KL.便利であるが,何短観 も反応観梅二が考え られる魅合,正 しい も
のを凄択 づることかで きないOこれまで Valence Bond法は確 かVC有効で
はあ ったか,化学反応論か新 しV,発展段階 を迎えるた めには反応磯鴎 を予測
す る琴論が望まれる.そ OI)意味で,分子軌道法は定量化することをね らった
新 しい試みであるが,吉†製方法の鞄熱 さのためにあま り欣功していな しハ. 〟
方,反応触概論の経験則 として,ワ/レデン反転,1ランス付加,β一脱離は
そ の著名夜例 であるo 最近 では,これ ら経験則 を分子軌道法で説明 しよ.うと
す る試みが脅されて嘉､り,少しずつ成果を去ささ毅)ている.
化学反応の幹諭 の大助は以上のととくで盛､Lるが,化学反応の研究の全蝕域
か らみれは,これらは⊥乱にす ぎ柔 い O これまでの化学反応研究の本領は,L
膨大な稜頑の物質に対する個 々の実験的研 究であるO 実験化学書 を読めば,
一つの理論で律 しきれ希い穣 絹巨の多様性 をそ こにみ ることがで きる｡ これは
船学者把 と‥つて尽 さぬ興味の源泉なのである.しかし一方で,一化学は敵背的
な 巨的をも.った学問夜のかと心配せさるを得 奇vlo 妥者等物坪 庭に とって ,
少敷 くとも.,酵纂反応′を説明す るために化学反応の研究は とうすれば よV'のか
vL蘭Jhが 向 く,｡その意味で化学反応の世論 をふ りかえ っセみれば ,定量的に
反応速度.を計算する疲術が不足しているし,反応機才哲を予測する理論が足 り




§6 分子 の対称 性 と反応 経 路
前節に於て ,反 応機構 を 予測 す る 聾論 が必 要 で ある と述 べ た が ,そ の よ う
な理論VC近ず く第一歩 として ,分子 振 動 の観 点 か ら Barder と salem が研
25)
究しているので, それを紹介するO基 底 状 鮭 で の分子 エ ネ ルギー を Eo と










が 希 り立つOここで轟 1項.は古典的力定数で ,算 2項は電子の再配列による
カ定数を表わすO第 2項が零で奇いためには遺*･虚子密度 p｡k (基底状鮮 ロ
と励起状鮎 kの電子波動函数の橿)の対称睦が基準座榛 Qj の 対称性 と一致
し牽けかばなら希 い O 基底j;･Ll億 の波動 函数が空隙的VC対称であれば,励庭状
態 k と基準座標 Qjが同じ対称性をもてはよvl占 以後 こ の接 合 を考えるol第
2項が負の絶対値 を大 きくするためには ,励起 エネルノギ-が低ければ よい O
ここで/Baderは 2つの仮定をする｡(8)式､の第 1項は今考え る基準振動
に対して同じ値を もつ とする｡また反応打力算数の最 も小さい基準振動vCそ
って黍 こるとす るO この仮定q)もとに Bad_erは次の2つの鮭諭 をひ きたし
たo a)最 も小 さ資力窪数 をもつ基準座篠は笹子の最低励起状態 と同じ対 称
性 をもつ. b)鼓 も低い励 起1/iI･鮭の対称性が反応経路 を決定す るo fiader
は い くつ かの例で この程論のな り立つことを示 してvlるO こ0_)群論に対し,
salenは次のような指摘 を行 った . (8)式 Cj-)第 2項が大 き夜負の値をもつ
ため笹は遷移電子軽度 pDk が核超勤をする壊所礁 局在してい脅ければ夜ら夜























で表わ され るo ここで昇 1項は古典的非 融和項で ,第 2壌以下が電子 の再配
鷺 によ声非 融 和項で あるO索 2- 4境は振動 モ- ドが全体称か鮎返して示る
ときを0,-)ぞいて零になる O 従 って,/Bi5項 が 最 も塾宴であ る`O これ が負の大
きな値 をもっため L,'Cは ∂(Ek-Eo)/∂Qjが負 Qj大 き充値 を もた布ければ食
ら弁 vl o 従 って ,反応がお こ りゃす くなるためV乙は ,敵起 工 ネ′レギー と基底
エ ネ/レギーの差 が反応経路 にそ って減少 してV'脅ければ な ら希 い ｡ 以上のこ
とか ら Salern_は反応経路 につvlて次の よ うにま とめてい る｡ 1)反応産廃
に相当す る基準 モー ドと同 じ対称性 をもった励起蛙鹿がある.` 2)そ の勅起
エ ネルギーは 低い程 よい. 5)遷移電子 密度 は核感動 の領域 に局在 している.
4)励起 エネ′レギ-は反応座感にそ って進むにつれて減少す るO
この論文 控分子¢)対称性 かち電子状 聾 と振動 モー ドの対称性 が規 定され,
分子反応 l/C対 して ,簡単允計 算か ら多 くの結論 を侍 る ことが可能なのでは希
24)
vlか と患 われ る o Sale長は珠状分子 ¢.欄 環反応に応用 を試 みて いる.
§7 分子横道 と光吸収 スペ グ ト/レ構造 との熟達性
分子間の種互 (,IF用の研究や ,化学 反応にかける生成物または反応 中間体の
研究に光吸収 スペ ク ト/レが よ く利用 され る｡それは主VC分子 の吸収波長及び
吸収強度耳)変化 か ら言及されてV-1るO しか し,分子 のダ イナ ミカ7レな息づか
しハや ,複雑 身構億 変化 を追跡す るた めlCは ,吸収淑長及び吸収 強度の変化の
測 定では大まか に過 ぎるこ とが多vloそ こで光吸収 スペ グ 1-7レの構造 を解軒




るO-般′に光戟収に よる電子違移には分子振 動が鮭合 して ,それが光吸収 ス
ペ ク トJレの構造躍反映 されるO分子 中の摂動 モー ドは非常に多数 あるがナ電
子違移 と強 く癒合す る振動モ｣ ドは少キvlo との振動 モー ドが強 く鮭合 し得
るかは分子の対称性 と,JS'子貴静の圭一こる 2つの寄子拝 観の対称性に依存す
るOこのことを立証す る最 も顕著 f5苧把 ベ ンゼ ン の Alg→ B2u遷移 に妄-け
る分子転封を借 りた捌 又であろうO ここでは β-CarotJerle(C4DH5占)
が非常VL大 き発分子であるにもかかわ らず, 7t- 7米義孝 に よる光馴 又スペ
ク T,レに著 し1,Jl構造の あ らわれる原因ケこつvlて考察す るo P: caroteneは
1O革 仁(a)に示す ような分子鹿進 をもち, 22他 の7r電子 を もつ O 基 底状静
では 22個 の7{電子 が鮭合軌道に 入るOこの場合 ,ヤーン ･テラ-効 果に よ
り,図に示す ようなボ ンド ･オ Jt,タ-ネイジ ョンがか らる . 7Y電子が 1つ励
起 された状態では ,恕合軌道に入ってV,る電子 の数が減少す るので,ボン ド
･オJVクーネイシ ョンか弱 く憤 るO 従 って敢起折鮎では,.2重結合性 のC-
C闇の距離 かのぴ , 1墓結合性 e)C-C間ol)駈敵かちぢむ｡ Franck-C｡rld｡-il._
の原聖.U=よれば,基底状鮭での振動の波封函数 と衡起状鯵での振動の波動函
数 との壷な り積分が巌 も大 き くなるような振 動 紅蓮に対 して,光吸収が最 も
強 くま-こるo P-car｡teneの場合 ,軌起状 鮎では基底状蓮如7=埠べて,分与
の形かポン ド･オ 7レターネ イションを緩和す る方向に変形してV'るので,各




10図 β-Carvoteneの分子 転達 と1次元 モデル分子 ｡ (a)の図
は水素が省略 してある｡つ き出した棒は cHzを意味するO.ヽ∫




収 スペ ク トIVの南進に特
異的に影響 をもつことに
そる.す 希わち,この振
動 モー ドの高い量子数 を
もつ状鮎VC遷移す る確率
が宙 い ので, この振動 モ
ー ドのエ ネ′t/ギー髄随を
もった教本の吸収 ピーク
があ らわれ る｡ 盈者は こ
のことをたしかめるため
托 ,次の方法で態単貴書†
算 を行 った . まず 7T電子




をもった 1次元 の鎖 VLし
て, 2重性結合 と, 1壷


















電子 と振動の結合 VTLついては ,C-C間の距離 と7t電子 のボン ド.オーダ-
把関す る Coulsonの綿係式で代用す る 0 11図に計算鮭巣 と IJOeb,Brown.
waldの低温¢実験デ⊥タと比較する ｡ これか ら,鹿単 を計算ではあるが,
光吸収曲線 の本質的な特徴は うま くとらえていることがわかる｡特定の振動
モー ドが特異的に光吸収 スペク TtJレの構 造VC影聾 を及ぼす例は ,他にエチレ
ン , アンモニア,ケトン類 があるOこれらに共通して い るのは,基底状静 と
励起状態で分子 .の形がちか っていることである｡特定のモー ドの振動が ,2
種 の分子構造闇の移 り変わる経路 にあた ってV､るq)であ る0
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さて分子間相互 作用がある場合には ,分子振 動の様子 が,一分子 の歩合 と
比べて変わ って くる.特定 のモ- ドの振動の 変 り方 を光吸収 スペク トタレで と
らえ,そ れを解析す ることに よって ,分子間相互作用 の様子が 訴べ られ るの
では奇いか と考えてV,る. p- carotene は生 体の多 くの組織に と りこ
ま れてV'るので ,そ こでの β-carotene の結合の様子 を調べ るこ とは 意
義深vlo
§8 波動函数 の対称性 と反応経路 の鮮保
反応経路は断熱 ポテンシ ャjVの底い額 配置 を選択 してい くこ とに よって決
定 されるo ところが ある種 の反応に於ては断熱 ポテン シャJt/を直接計 算せず ,
波 動函数の対称性 か ら反応経路 を決めることがで きると 12区廿こジメチ 7レシ
タロ- キサ トリエ ンの駒素 反応を示す.実験的に ,熱反応では 12図 (b)
の ように進み ,光反応 では 12図 (C)の ように進 む ことがわ かって いる.
HoffⅡ呈ann と Woodward_は波動函数の対称性 か ら,こ の立体異性の間潜 を
27)
次の ように 見事 に_説明したO まず この閉環 反応こぼ両鹿の 7T電 子が駐合 して
0-結合 vT_希 ると仮定す る.-次 に熱 反応 では最 爵被 占分子軌道 が反応 を決定
し,光反応では ,最 低空分子軌道の形が反応 を決定 し,光反応 では,鼻 底空F
分子軌道 の形 が反応 を決定す る と仮 定す る O 分子軌道法 の計算 に よって ,最
高被 占分子軌 道 と最 底空分子軌道は次の ように求ま るO
隼王0= 0･521xl+01252x2一 口･4^･8x5
二 〇･418x4+0･252x5 + 01521x占,
+L.U=01521x1- 0･252x2- 0･418x5
+0･418g4 +01252g5 - 0･521xd.
(10)
に分子軌道の形 を示す . ここでは両端の 7{電子波動函 数以外は 省略 して書 か
れてV'る O さて両端 の 7T電 子が化学鮭~合す るためVCは ,同符号 の 2つの汲動

























を剛 二方向VE-,∴,-+L1,-では反 対方向に回転し希ければを ら希い｡両端 の メチ7レ
基 もこの回転 と置亘二方向lje移 動 する. この結果 12回 (b), (C)に示す よう
允生成 物ほ 得ることに在る. この波卦函数の対称性_か ら反応経路 をきめる方
法は ,計算が簡単で あるばか りで存 く,非常に免 とかしのよい説的 を与えて
くれる｡ woodward と Hoffma.nnは,この例の他に,多 くの D土els-Alder
反応 C'E応用 し,成功 している.今後は o電子 系の反応へ応用す ることが重要
で あろ う_､｡､
§9 私 論
この解説では聾~者の興味の もち方 の順序に従 ってのべた.今 後の酵素反応
の研究は素反応 をきっち りかさえる方向に進むであろ うoただ酵素の素反応
は多 くの原子が同時に匪与 して,複粗肴反応経路 を作 っているようで あるo
そ こVLお もしろさ とむずかしさが共存す るO.艶 々はⅩ観 によって与 えられた
酵素の一つの素顔 だけで允 く,反応 している ときの勤 的倉敷 を知 る必要が'ぁ
るO 実数的には, T- Jump, tral-1SientINIvl堕 ,isotope eギfect等の
技 術によ って ,少 しず つダ イナ ミカ7レ夜データが得 られて いるO蝉論的には ,
この解説でのべた ようVE:まだ甥象論的 ,もし くは経験論的段階 にあるO そ の
儀 向は化学反応論全鮫に見 られる｡化学反応論の骨組みが,化学的直観VCよ
っででな く,物鞄 的諭鞄性 に よって築かれ杏ければ脅 ら希いのであるO 現在
化学反応静の転は絶対反応速度説である.O そ こで＼ハう違･*状 鮎 とは何かにつ
いて再び鼓表号が必要であろ うO そ して もra_psiti｡n complex 0.)軍俸論が確
立 されなければ夜 ら査vl.その実体が安定UTL存在す るかし夜いかの議論 の他
に, transition compleX の構造 を,すべての断熱ポチγシャ ′レを計算し
ないで決める うまい方法を放 し擬すことか重要であろ う｡また,反応経路 を
-.きめる重要夜襲素 (例 えば §8でのべた扱勤函 数の対称性 の ようt夜 もの) を
みつけ,㌧広汎に反用することも必要 であろ うO こ才lらの仕事 は物理崖が得意
とす る蝕域では食いだろ うかO
最後yCつけた しにたるが ･ここでのべ翫 韓素 の素反応の掛袈埠酵素学全体
か らみれば ,一部 の研究分野であって ,もっとレベ/レの高V'研究錦城が あるO
例えば ,ある酸素は複 合体 と育って ,その転 能を複稚 苗度化させてV,るOま
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た,生体内で,何種類 もの酵素が槻能の上で藤合 し,一連の代謝経路 を作っ
てvlて,そ こに制御 という新 しい榛能を生み出しているOこの研究分野は酪
素反応の し くみがれか って くるにつれて ,ますます活発vTL存るだろ うと予想
される｡
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